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Grande-Bretagne le 22 avril 1976, n° 16 290/76. 



Article 2. — Ce brevet hd t est deUvre* sans examen prealablc, d ses risques et 
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La prSsente invention conceme un nouveau proc6d& 
-pour preparer des composes alkylaryliques, ainsi que les com- 
poses alkylaryliques prepares par ce precede* 

La preparation des ethers et des thiofrthers alky- 
laryliques par la reaction de phSnolates alcalins et de thio- 

5 phfoolates alcalins avec des halogenures d'alkyle est connue. 
Ce proceed 6 est toutefoie limits aux phfinols et thioph&aols dis- 
ponibles ; et comme !■ alky lat ion des phenols et des thioph6- 
nole, dan s certain's cas 9 est incompl&te, des difficultes sup- 
plement aires sorit soulevees. De plus, le second reactif , & 

10 savoir l'haiogenure d'alkyle, n'est pas disponible a l*6tat 

libre sur le marche, et dans le cas des halogenures d*alco3cy-. 
alkyle, ils sont beau^coup plus chers que les matiferes de depart 
nScessaires au procede de la present e invention* 

Selon le procede de la presente invention, la deman- 

15 deresse a obtenu de fa?on surprenante des composes alkylaryli- 
ques avec de tr&s bons rendements. Les produits obtenus ont un 
degre trfes elev6 de puret6, de sorte que, contrairement aux 
produits prepares par les procedes anterieurs, ils ne necessi- 
tent dans la plupart des cas aucune purification ulterieure* 

20 Les conditions de la reaction sont simples et le deroulement de 
la reaction est facile a contr&ler* 

Le nouveau procede pour la preparation des composes 
alkylaryliques de formule 



^ R- <Y) q - [COB^^-U-] 



P 



dans laquelle 

R represente un groupe alkyle CC^-Cg^) qui peut Stre a chalne 
30 ramifiee ou a chalne droite, un groupe aryle ou aralkyle f 

event uellement substitues ^ 
R x represente de l 1 hydrogens, Am groupe alkyle en .Cj-C^ et 

peuvent 8tre indlviduellement ou . ensemble presents dans 
un quelconque groupe (GHR^)^ , 
55 A reprSsente un groupe aryle substitue , 

X represente O t SouN * » R n f etant pas present 



E 4 



dans ce cas V 



R 4 



H -represente de l'hydrogene, un groupe alkyle (C^-Cg) 
5 eventuellement substitue qui pent etre a chaxne^ 

droite ou ramifiee, un groupe aryle ou aroyle, even- 
tuellement substitute, 

represente un groupe alkyle (C^) eventuellemen. subs- 
titue qui peut etre a cha£ne droite ou ramifxee, un 
groupe aryle eventuellement substitue, un groupe acyle ou 
• cycloalkyle ou bien R, et R^ peuvent former ensemble une 
chaine alkyl&xie en C 2 -C ? , events llement interrompue 
par d'autres betero-atoaes, 
U repr#sente 0 ou S , • 

z represente un groupe attirant les electrons, partxculxere- 

ment le groupe N0 2 , 

n vaut 1 ou 2, 

m est un nombre entier de 1 a 6, 

^ vaut O ou un nombre entier de 1 a 3 i 

£ est 0 ou 1, et 

t est 1 ou 2, , 

~ est caracteris^enceq^omprend la reaction de composes de 

formule s 

R-<Y)- j" (CHR-j_) m - U - | — H (2), 

en presence de cations, par exenrole en presence de metaux alca- 
lins ou d'ions ammonium, 
avec des composes de formule 



X - A - Z n C5) 



ou X represente de 1'halogene, et peut etre present une ou 
plusieurs fois, et les autres symboles out les sxgnxficatxons 
Lnnees dans la formule (1), dans un systeme a deux phases dont 
une phase est 1'eau et 1' autre phase comprend le reactxf C3) 
sous forme liquide ou en solution dans un solvent or ganx que ou 
un melange de solvents non miscibles avec 1'eau, le reactxf (2) 
6tant present soit dans une phase, soit dans les deux P^ses,en 
presence de 0,01 a 40 % en moles, par rapport a la quantxte du 
t ZZZ\», de compose d a/oWe 1 p'hosphonium,quaternaxres comma 
' catalyseurs tout en melange ant energiquement, dans une zone de P H 



alcalinw 



Le radical A de la formula (3) pe.«t Stre substitue 
par m ou plusieurs substituants. Des. substituants ap^oprxes 
scat par exemple : des balogenes, des groupes N0 2 ^alkyle-^ 
(^-C^alcoxy-CC^is), aryloxy, particuiiere*^ P .en==s, , 
CN, CP,, SOgA, -N - N-aryle , -HH-CO-HH^liR^ , SO^ , 
SO^JL CO H , COOR, ouC0NH 1 H 2i B 1 etH 2 etantidenti W s 
ou deferents et represented en particulier H, des f™***^. 
w le -(0,-C n O ou aryle, tela que phenyls. Comme radical aryle, 
frepreseng particulierement un radical benzene ou aaphtaltae. 

pes exemples de groupes attirant les electrons selon 
le symbole Z sont les groupes N0 2 et CN, et specialemeut le 
gxoupe HOg^ conBtituaI1 ts de depart de formule (2) on peut 
citer'des alcools tela que n-octanol, nonanol, alcool cetylxque, 
hexadecanol et alcool tetracosylioue ; des thiols tela que 
oXlLrcaptan et tertio-dodecyl-mercaptan ; des products types 

tela que ethyleneglycol-nonomethylether , ethylene- 
.lycol-monoethylether, ethyleneglycol-monopropylether , 
Ithylene^lycol-mono-isopropylether , etbyleneglycol-monobutyle- 
tier eihyleneglycil-monoisobutylether , ethyleneglycol-*ono- 
peSylether , ethylene glycol-*ono-isoa*ylet her , «^-^T 
Lnolexylether , ithyleneglycol-monoaHylether , 
types Carbitol, tela que diethyleneglycol-monomethylether , 
Sethyleneglycol-monoethylether, diethyleneglycol-Bonopropyle- 
ther ou diethylenegl^col-monobutylether, ainsx que 1-methoxy- 
2-propanol, l-methoxy-3-propanol , l-methoxy-4-butanol , 
lietho^-^pentanol , 1-methoxy^-hexanol triethyleneglycol- 
m onomethylether, triethyleneglycol-monoethylether 2-^ethoxy- 
^hane-l-thiol-, 2-methoxy-propane-l-thiol, 2 phenoxy-ethanol, 
P -ohenoxy-propanol , 2-phenoxy-butanol, 2-dimethyl-amino-etha- 
^l!tSol, S-dim^hylamino-propaue-l^hiol, N-C2-*ydroxyethyl) 
-anil±ne , N -(2-hydro X yetbyl)-o-toluiaine , N-(2-hydroxyethyl)- 
m -toluidine, N-C2-hydr OX y-et hyl)-p-toluidine , N-(2-hydro*y- 
etbyl)-m-chloroaniliue, H-(2-hydro X yethyl)-p-chloroanx3xne, 
N^-hyuroxyethy^-m-nitraniline, N-(2-hydroxyethyl)-m-br^ 
lilin^lI-(2-hydroxyethyl>-^trif luoromethyl-a^ , K-(2-hy- 
Soxy^hyD-cyclohexylamine, H.(2-hydr.xyethyl) ;ffi orpholi^, 
N -£hyoroxyethyl)-pipera Z ^ ^ 

L(2-hydroxyethyl)-piperidine , N-(2-hydroxyethyl)-benzamide, 

/ 



••••••••• 

» • • ■ • • • • • 

^-1-propanol ou H-Ca-axnonoetbyi; on pe ut citer 

• Conme ^ luoro ^en- 
2 ,chloro*itro*en^ne, £* hl ° -iodoBitro ^ne, 2f *-difluaro- 

zyltrioctylammoBium , lecture Me1rr if«riaiaiTm , Dronure 

ae H-dodec^ ^ t ^:,toJI ,e n-oc^tri- 
25 -butyla^onium, broaure de *'^°^ e de a . hcX adecyltriprop 7 l- 
a*moiium, chlorure de .^^^^j^^^iionlw , W 

H ^ ^ catelysetffs »olubles 

^^^^i* coirfeetar iai soly^. v ^ 
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la reaction est effective dims dos recipients de 
laboratoire ordinaires equipes de refrigerant a reflux et 
d'agitateur on dans des autoclaves equipes d' agitateurs, ce 
qui fait que la reaction pent Stre eff ectuee soit sous pres- 
sion, soit sans pression. 

La temperature de la reaction varie .entre de larges 
limites depuis la temperature ambiante dusqu'a 120«C et depend 
de la reactivity des constituants utilises. Si, par example, 
dans le compose de formule (2), TJ .represente S, alors la reac- 
tion pent etre effectuee entre la temperature ambiante et 50*0 | 
. ..mais mLV represente de l'oxygene, alors la temperature de la 
reaction est comprise avantageusement entre 80° et 110*0. 

Le reactif de formule (2) est avantageusement utilise 
en petit exces stoecbiometrique ; mais eventuellement jusqu'a 
15 un exces de 50 % par rapport au constituant X-A-Z n . 

La reaction est effectuee dans un milieu alcalin. Le 
constituant alcalin pent etre ajoute, par exemple, sous forme 
d'une solution aqueuse concentree (environ 10 % k 50 #) avant le 
debut de la reaction du constituant de formule (2). Cette teneur 
en eau est suffisante dans la plupart des cas pour la formation 
du systeme en deux phases (melange-eau-solvant) . En utxlisant 
des liqueurs alcalines fortement concentrees, il faut ajouter de 
1'eau dans certains cas. Le precede est decrit en detail de la 

facon suivante : . 

Le constituant de depart de formule (2) pent etre 
sous forme d'une solution oudlre suspension aqueuse, alcalines, 
et la solution ou la suspension devront montrer nettement une 
reaction alcaline. Cette solution est placee dans un recipient 
laboratoire, ou l'on adoute une solution du reactif dans 
un solvent non misciole avec l'eau ; le catalyseur, tel que 
defini, est ensuite Wdoute et l» agitation est maintenue env**on 
Basque pendant- lO^h^^ comprise entre la 

temperature ord5iaix^e%: J^b;;- /:*»■ solvent et, , si necessaire - , 



20 



25 



30 



35 



du systfeme X6a&3£m§^^ eTTpeuven 



ti^ f eubMsW'pewe' ^nb^atfigi^B© de depart, le melange rfi- 
ac&onnel e^e^^ separe ^ 

par filtration 'et lave avec de l'eau dusqu'a neutrality. - * . J,_ . 
^ : - m^au^l^Ofieae 7 p'oiir ef f ectuer la reaction selon 2a 



presente invention comprend 1' addition du reactif X-A-Z n 
au melange reactionnel sans la presence d'un solvent, auquel 
cas le reactif X-A-Z_ lui-mSme forme la phase orgamque, ou 
simultanement avec le reactif de formule (2) forme la phase 
organiq*ue # 

^ " le produit de formule (1) obtenu est suffisamment pur 
pour subir le traitement ulterieur. Les rendements sont en gene- 
ral superieurs a 70 fo de la theorie. 

Les composes de formule CD prepares selon le. nouveau 
precede sont des produit s intermediates valables pour la syn- 
thase dV colorants, par exemple apres reduction prealable des 
groupes nitro et la sulfonation eventuelle en t ant que composes 
diazolques, pour former des colorants azolques. 

Comoarativement au precede de fabrication decrit ini- 
tialement, utilisant des halogenures et des phenolates d«al- 
tarle, le precede de la presente invention est surprenant du fait 
qu'avec les composes hydroxyles de formule (2), ou avec les com- 
poses alcalins ou les composes d» ammonium de ces produits, on 
peut obtenir aux basses temperatures de reaction du precede de 
la presente invention un degre de conversion des reactifs tres 
eleve, ainsi que le produit resultant sous uue forme tres purs. 

Dans le procede ennforme a la presente invention, la 
reaction est effectuee dans l'eau ou dans un melange d'eau et 
d'uu solvent non miscible avec l'eau. L' execution du precede est 
simple et, apres traitement du melange reactionnel, par exemple 
au moyen de 1' entr ainement a la vapeur d'eau, il est possible, 
si un solvent a ete utilise, de le remettre en oeuvre dans le 
flange reactionnel suivant, afin de diminuer la contamination 

de l'environnement. 

Einalement les avantages du nouveau procede comportent 
en outre la grande simplicite dans les aspects techniques du 

procede. ' • ' • _ „• 

La presente invention est illustree par les exemples 

descriptif s : et nbn limitatif s ci-apres dans lesquels les tempe- 
ratures spni^onne^s ^ ;de^es : cen^ades; et les parties (T) 
sont dpxmees en poidsi: 



T*yemple 1 

/, _ gTTZ S cL-une solution d'hydroxyde de so- 
Tin melanse de 40 Bl ^ m§t ^ ther , est 

agite pendant 15 «uw*" dans uu par achloroni- 

on areata alors i. *«--^- 

tt r M ^dl 150^ de clfo^en^ne. Oe -elans. raaetlonnal 
.noni^a , dans 150 »1 " ^ut an asitant ener e iq^aent, a 

eat maintann pendant* heurest roiAl8semen t , 1. jro- 

tan,tratura sterna de J^V^ eriatalliea. 1* chloxo- 
da, la faction a A »•* vapeur d-.au 

bensta. ntiliea eat sapara par re aotionnal auivant. 

et eat utilia. da =~ f^^oTen asitant, ae *ui per*.* 
^tnTa £ "cda.t da Nation da f o^a . 




<~iw!*-6 en Bros cristaux legerement color es 
sous forme d'un *^££J£*** es t lave ^usou'd neutrality 
en ;}aune. Le produxt de la reac a . ott enir 82 B 

avec de 1-eau et seche sous vxde, ce qui per 
2 produit (83 # de la tueorie) fondant ^ 79* - 82 ^ 

won ot>ere comme dans 1'exemple 1 , en ^^Tli _ 
, i T.ShTleneglycol-monomethylether des quantites sp- 
* la plaoe de 1 ^tbyleneE^c ^ dana a* colonne I du 

pr opriees des ^^^^es indies dans la coionne-H, 
relent l-ZZs a^leryliques .entionnes dans 

la colonn© III 
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. « a- • • • • ••• 



? 2 6 d'hydroxyde de sodium sont dissous dans 20 ml 
..,2 6 Q oy *^ . fcquipe d»un agitateur, 

.ltnkn.ta.rt 1,53 B « e 2° chaurl4 «. „fiux P end«it 8 



f ormule t 



no. 



^deno't , 11.5 8 «it 87 * 4. I» t 

On opera comma indio.u6 dana I' example 25, aauf 
. -.414 1. a il nlace du 2-phtooxyatb«iol f dea quantites 

£>Le I du tableau 2 r on obtient alora lea ethere alfcylexy- 
30 iiquea indiqueVdana^la colo^ ^ ^ • 
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Tableau 2 



• « • • ••••• 

«• • • o •. 

• * • • • • • ••• 

• • ••• •« • 



Bx 


i 


II 


Compose hydrosyle^gv^ .• 


Ether alkylerylique 


26 


cn 4 (CJI 2 ) 7 o;i 


cn 3 (cn a ) 7 o^^no a 


27 


i ... 

(c'h 5 ) 3 ccn 2 cn(cH. 4 )cn 2 cn 2 on 


(cn 3 ) g co3i 2 CH(cH 3 )cir 2 co 2 o^_^::s- 


20 


CH,(CH 2 ) lt 0H 


cn $ (cii 2 ) 11 o^^so 2 . 


. ■ 2 9 


cu 3 (cn 2 ), 5 on 


/TT\ 

CII^(CH 2 ) 15 0^V)^K0 2 


* 30 


cn 5 (cn 2 ), 7 oa 


on z (cn 2 ) 17 o-^J^no 2 


31 


cn^oon 2 cn 2 oH ' 


/TT\ 

cn 3 ocn 2 c}i 2 o-r y-KO a 


2-2. 


C.jHgOCciljjC^O)^ 


. c 4 n 9 o(cn 2 C!i 2 o) 3 ^^^ N0 2 


33 


cu, (ch 2 ) 7 sn 


C1I 3 (CH 2 ) V S-^J^K0 2 


34 ' 


t-C ta ll 25 SH 


t-c 12 n 25 -s-^_2^-i:o a 


. 35 


. CH. 

. ^H-CH 2 CH 2 CH 2 0H 


' •. CIl3X Ncn 2 cn 2 CH,o:<^^y!JO, 

;-. Cl/j^ ,-. :.. v . j^\=5^-. .-. . 




ci-v ^ocn 2 cn 2 0H: . ^. 
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ci^T^scii 2 c!r 2 o^^-a6 2 *: 
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Exemple 38 



* • , • • •• ■ • 
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Dans un autoclave en acier de 100 ml, on adoute. a 
la solution de 5,0 g d'hydroxyde de sodium dans 20. ml d'eau , 
14,4 g de N -(2-hydrcxyetbyl)-morpholine, 3,2 g du catalyseur* 

5 bromure de tetrabutylammonium, ainsi que la solution de 15,75 5 
de para-chloronitrobenzene dans 30 ml de chlorobenzene <. 
Apres avoir ferme 1' autoclave, le melange en deux phases est 
maintenu pendant 8 beures, sous une bonne agitation, a une tem- 
perature de 100°. Apres separation du chlorobenzene par en- 

10 tralnement a la vapeur d'eau, le produit de la reaction de 
f ormule t 




precipite par refroidissement de la solution aqueuse, sous 
forme d'un produit jaunttre qui est separe par filtration , 
lave a neutrality et seche sous vide. 

Si on effectue le procede decrit dans 1» exemple 38, 
mais en utilisant a la place de la N-.(2-hydroxyethyl)H B orpho- 
line des quantites appropriees des composes bydroxyles ou thiols 
donnes dans la colonne I du tableau 5 et des faalogenobenzenes 
donnes dans la colonne JX, on obtient les ethers alkylaryliques 
25 dormes dans la colonne HI *© 



Exemple 51 

y ^ muni 

V a ns un ballon a fond rona de 500 ml/d'un agitateur 
mecanique, on place un melange de 27,2 g de 3-pkenyl-l-proparol, 
160 ml a'hydroxyde de sodium en solution aqueuse a 30 % et 
34,6 g de l-chloro-4—nitrobenzene. Aprds avoir ajoute 7,2 g 
du catalyseur : bromure de benzyltributylammonium, on chauffe 
le melange au reflux a 112° , pendant 8 heures tout en agitant 
energiquement. 

On effectue ensuite 1' entralnement du melange reaction- 
nel a la vapeur a'eau. Apres avoir recueilli 1 litre de distillat, 
on refroidit le melange et on l'extrait avec du toluene • L 1 ex- 
trait toluenique est seche et concentre sous pression reduite ■ 
pour obtenir le 4-(3-phenylpropoxy)-l-nitrobenzene. 
Rendement : 38,6 g « 75 % la theorie ; P*F. 76° - 78° . 
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■RKVSNPICATIONS 
1. procede pour preparer des composes alkylaryliques 



de formule : 



P.=(Y) q — |^ (CHR^) m — IT— J 



-1 1 



A-Z n (1) 



dans laquelle 

R represente un groupe allcyle de 1 a 24 atomes de carbone qui 
peut gtre a chaxne droite ou ramifiee, un groups aryle ou 
aralkyle, eventuellement substitutes , 
R, represente de l'bydrogene ou un groupe alkyle de 1 a. 4 ato- 
mes de carbone et qui peuvent e*tre individuellement ou 
ensemble presents dans un quelconque group e (CHR 1 ) m , 
15 A represente un groupe aryle substitue , 

X represente de l'oxygene, du soufre ou le groupe IK ^ 
R n'etant pas present dans ce cas , 

R represente de l'hydrogene, un groupe alkyle de 1 a 6 
20 atomes de carbone, eventuellement substitue, qui peut 

gtre a chalne droite ou ramifiee, un groupe aryle ou 
aroyle, eventuellement substitues ; 

R z , represente un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

eventuellement substitue , qui peut §tre a chalne droite Otx 
ramifiee, un groupe eryle eventuellement substitue., un 
groupe acyle ou cycloalkyle ou bien R ? et R^ peuvent former 
ensemble une chaine alkylene de 2 a 7 atomes de carbone, 
eventuellement interrompue par d' autre s hetero-atomes, 
30 U represente de l'oxygene ou du soufre, 

Z represente un groupe attirant les electrons, en parid culler 
le groupe NOg » 

n represente 1 ou 2> ' 

m est un nombre entier de 1 a 6 , 
35 £ vaut 0 ou bien est un nombre entier de 1 a 3 » 

£ est O ou 1 , et 

t est 1 ou 2 , 

ce procede etant caracterise par le fait qu'il cdanprena la 

reaction de composes de formule t 



\ n v ^«e de o- W. P- — - ^ alcana ou d^cas 
ciTnTnnTii ^ m 9 

aveo des composes de f ormule t ^ 

oa plnsieurs fois, et »" m sy8 t6me a deux 

4 -.J******. <*» ; «2 ^^.at^ Phase stent ie reeetl* 
phases, tme phase etant 1 esn e 4alla m solvent on 

( 5 > sons f o»e liquid. ^ *ZZ££?*~*>4 — — 
dans nn mttanse de solvents «e»?"»V w 4aM i e8 denx 

U reset* U) etant present so* dans^ . 

15 phases, en presene. de 0,01 e *0 * dlfflmo]jiuB ^ ae pbosp}- 

— a t ~ 0 r. t^n s^^^rrir- 

20 ae - m reaetlon^ ^e^eetsee dens ^ ^ 

r^rdTS :fao^n,*et Lantr. Phase est la -esse 

ftmane on rtectit (5). ^ reTe ndioation 1, oaraotfcisS pa* 

5 . Precede se ^ £ " , ^ systems a des* pha- 

35 *na ^^f^*S^L is react!* to eet 

sss dont une phase T^^s^antre phase co^«n » solvent 

, ; ^odntt dsns 4«^' s :^non mis^lss aveo 1-ean, 
orBanlqne on nn nelan^ ^ ^lyan^ 

^ ^iXSonn £ looses £5—. . ; l - ^ 
.?£3»-<?r f ^eae^llon les revendications 1 et 8, oarac- , 

5* f**? ™ e f-J "ili^UV-'-iK^Z^"- est ajonte sous 
55 ' terise psr ^ ^« ^W^.tSt Xondn pax chanfi^. 
■ forme solids an melange r *^?^^v^ins 1 st 2, 



ies re 




^bstituants suivants s ualb S ene, un sroupes nitro, alkyle 
substxruants s» • - de i a 18 atonies de carbone, 

de 1 a 18 atomes de carbone, alcoxy ae J. a j.o at 
^loL surtout phenol, CN, CFj, SO^, — N ■ H—aryle- , 

oobmu. °* % E 2 p«~* 8tre ideGtiques ° u 

et represented surtout de !• hydrogens , un groupe alkyle de 1 
f » atomes de carbons ou un srcupe aryle, tel que ^ex»yle 

7 Precede selon la revendication 6 caracterx.se par 
le fait que*A represente un radical benzene ou naphtaleneo 
16 ^ ^8 Precede selon la revendication 1, caracterise par 
le fait 'que Z en t ant que groupe attirant les electrons, re- 
pr esente le ^J**^ ^ quelCQnque des re vendxcatione 

X a 8, caracterise par le fait que la reaction * 
L temperatures comprises entre la temperature ordxnaxre et 

Precede selon l'une quelconque des revendications 



120°C. 



1 a 9, caracterise par le fait qu-on utilise « -fT* 
A . wo ,. , pall des hydrocarbures chlores alxpha- 

nique non mxscxble avec 1 °^^\^ ffiQnoch3 .oroben- 

22. Mi oichloro^ene, le Clorure de ethylene ou le 
cblorof orme» 



Bruxelles, le 21 avril 1977. 
P.Pon. Societe t CIBA-GEIGY AG. 
Pr. Office PARETTE (Fred. Maes). 
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